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(3) Piezoelektrisches Bauelement 

@ Die Erfindung betrifft ein piezoelektrisches Bauele- 
ment, dessen Elektrodenschichten Kupfer enthalten. Die 
Venwendung von Kupfer in den Elektrodenschichten wird 
ermoglicht durch einen Entbinderungsprozeli, der mittels 
Wasserdampf durchgefiihrt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein piezokeramisches Bauelement mit einem Stapel aus mindestens zwei Keramikschichten und 
einer zwischen zwei Keramikschichten angeordneten Elektrodenschicht und ein Verfahren zu dessen Herstellung. 
5 Dcrartige piezokeramischc Bauelcmentc uinfassen deinnach nichrcrc, insbesondere viele Schichtcn (Viclschichlbau- 
elemente); sie sind zum Beispiel als Akioren in Piezostapeln (Piezostacks) nutzbar, indem durch Spannungsansteuerung 
eine tragheitsarme mechanische Auslenkung vergleichsweise hoher Kraft erreicht wird oder als Biegeelemente einsetz- 
bar, indem die Spannungsansteuerung eine hohe mechanische Auslenkung geringerer Kraft hervorruft, oder sie gestatten 
die Erzeugung hoher elektrischer Spannungen beziehungsweise dienen in entsprechenden \^rrichtungen der Detektion 
10 mechanischer oder der Erzeugung akustischer Schwingungen. 

Bisherige technische Losungen basieren vorwiegend auf Keramikmassen vom Strukturtyp der Perowskite der allge- 
mcincn Formel ABO3, wobei die piezoelcktrischen Eigenschaftcn im fciroclektrischen Zustand zum IVagen kommcn. 
Als besonders vorteilhaft haben sich durch bestimmte ZusStze modifizierte Bleizirkonattitanat-Keramiken, 
Pb(Zri_xTix)03 = PZT, erwiesen, deren Zusammensetzung auf die sogenannte morphotrope Phasengrenze zweier koexi- 
15 slierender ferroelektrischer Phasen, einer telragonalen und einer rhomboedrischen Phase, eingestellt ist. Zwischen den 
nach typischen Verfahren der Keramik-Folientechnologie hergestellten Keramikschichten befinden sich mittels Sieb- 
druck aufgebrachte Edelmetall-Inncnelcktrodcn, zum Beispiel Ag/Pd im Molverhaltnis 70/30. Bei bis zu mehreren hun- 
dert Elektrodenschichten sind die Bauelemente dadurch mit erheblichen Kosten belastet. Die Edelmetallelektroden ge- 
statten, die im ProzeB der Keramikfolienherstellung angewandten Dispeigatoren und Binder sowie die weiteren organi- 
20 schen Additive und ebenso die organischen Bestandteile der Siebdruck-Metallpaste aus den Vielschichtstapeln an der 
Luft durch Depolymerisation und Oxidation thermisch zu eliminieren, so daB anschiieBend eine Sinterverdichtung bei 
ca. 1100 bis 1150°C ermoglicht wird, ohne daB Reduktionseffekte, etwa bedingt durch verbliebene Kohlenstoffresie, 
wiricsam werden, die die Eigenschaftcn der Keramik infolge von Reduktionsreaktionen negativ beeinflussen. 

In der Literatur sind vor allem Untersuchungen an mit LaaOs oder NdaOs dotierter Pb(Zr,Ti)03-Keramik dokumen- 
25 tiert, z. B. von G,H. Haertling in den Zeitschriften American Ceramic Society Bulletin 43(12), 113-1 18 (1964) und Jour- 
nal of the American Ceramic Society 54, 1-11 (1971) sowie in den Monographien "Piezoelectric Ceramics", Academic 
Press, London und New York (1971) von B. Jaffe, W.R. Cook und H. Jaffe sowie von Y. Xu. in "Ferroelectric Materials 
and their Applications", Elsevier Science Publishers, Amsterdam (1991). 

1^203- bzw. Nd203-Zusatze induzieren die Bildung von Kationenleerstellen auf den Pb-Platzen der Kristallstruktur, 
30 erhohen dabei aber vor allem bei nicht hinreichendem Sauerstoffpartialdruck zugleich die Tendenz, als Donatoren zu 
wirken, was zur Emiedrigung des Isolationswiderstandes und einem Anstieg der dielekrischen Verluste fuhren kann, 
d. h. die Empfmdlichkeit der Keramik gcgcnuber Reduktion wird crhoht. Zugleich stabilisiercn sie die letragonale Phase, 
und die Kinetik der Ausrichtung der Domanen in Feldrichtung bei der Polung wird gefordert, d. h. das fur den Anwen- 
dungszweck angestrebte elektromechanische Eigenschaftsverhalten einer sogenannten "weichen Piezokeramik" wird 
35 durch derartige Zusatze gunstig beeinfluBt. Zur Forderung der Sinterverdichtung und um \ferdampfungsverluste an PbO 
aus der Keramik zu unterbinden, wird im allgemeinen ein geringer PbO-t)berschuB bei der Einwaagezusammensetzung 
beriicksichtigL Uber den Zusammenhang zwischen Grad der Dotierung durch LaaOs in einer mit 3 mol-% PbOOber- 
schuB versehenen Pb(Zro,47Tio^3)03-Keramik und dem Sinterverhalten sowie derdamit verbundenen GefUgeausbildung 
und den eleku-omechanischen Eigenschaften wie Kopplungsfaktor und Dielektrizitatskonstante einschlieBlich der Curie 
40 - Temperaiur, der oberen Grenztemperatur fur ferroelektrisches und damit auch piezoelektrisches Verhalten, ist von M. 
Hammer und M. Hoffmann im Journal of Electroceramics 2(2), 75-84 (1998) eingehend berichtet worden. 

Es sind auch Keramikmassen mit Wismutoxid anstelle von Bleioxid in Betracht gezogen worden, z. B. 
(BiosNao 5)ri03-KNb03-BiSc03 von T. Takenaka, H. Nagata in Proceedings of the 11* Intemat. Symp. Appl. of Ferroe- 
lecuics, Montreux 1 998, IEEE 98CH36245, 559-562 (1 998), oder es wurde Pb(TixZri_ JO3 mit BiScOp und/oder BilnOa 
45 kombiniert. All diesen Keramiken liegen Perowskit-Mischkristallphasen zugrunde, die in Kombination mit Ag/Pd-In- 
nenelektroden ein fiir den Anwendungszweck als Piezostack relativ giinstiges Eigenschaftsverhalten ergeben, wenn die 
Entbinderung, d. h. die Entfemung des oder der Binder, und die Sinterverdichtung in Gegenwart von Luft voigenommen 
wild. 

In der Druckschrift US 5 648 012 werden piezoelektrische Keramikmassen der allgemeinen Zusammensetzung 

50 (Pbi_x_a-ySrxNaaMy)a[(NbbycCrdCOeSbp)fTigZri_f_g]03 geschiitzt, die sich durch hohe elektromechanische Kopplungs- 
faktoren auszeichnen, wobei M mindestens ein Seltenerdmetall von La, Gd, Nd, Sm und Prist und di e Para m cterbcrciche 

0,005-<-x -<-0,08, 0,002- <-y <-0,05,0,95-<-a-< -l;05r0;47-^^ < d < 0,42, 0,01 < 

e < 0,12,0,02 < f < 0,15,0,46 < g < 0,52,0 < a < 0,005,0 < p < 0,13 sowieb + c+d + e + p= 1,00 genannt sind. 
Der Druckschrift DE 97 00 463 zur Herstellung von Griinfolien fiir piezokeramischc Vielschichlbauelemente liegt 

55 gleichfalls ein Piezokeramikpulver vom Typ PZT zugrunde, dem ein stochiometrischer UberschuB eines heterovalenten 
Scltencrdmetalls bis zu einem Gehalt von 1 bis 5 mol-% und ein stochiometrischer UberschuB von zusatzlich 1-5 mol-% 
Bleioxid zugegeben wird. In dieser Druckschrift wird auBerdem dokumentiert, daB Ag^-Ionen aus dem Bereich der 
Ag/Pd-Innenelektroden gerade in einem solchen Anteil in die Keramikschichten der Vielschichlbauelemente eindiffun- 
dieren, daB die durch die heterovalente Dotierung entstandenen Kationenleerstellen besetzt werden und sich auf diese 

60 Weise eine aufgefiillte Perowskitstruktur ergibt, wie zum Beispiel 
Pbo.99Ago,oiLao,oi [Zro,3oTio,36(NiiflNb2/3)o.34]03 oder 

Pbo,96Ago,o2Ndo,o2(Zro>*Tio,46)Q3. Im letzteren Fall resultiert eine Piezokeramik mit vergleichsweise hoher Curie-Tem- 
peratur fur Anwendungen bis zu ISO'^C. Es wird auch begrundet, daB durch den Silbereinbau in die Keramik die \fer- 
bundfestigkeit zwischen der Ag/Pd-Innenelektrode (70/30) und der Keramik sowie das Komwachstum beim Sinlem 
65 gunstig beeinfluBt werden, 

Um den Nachteil der Kostenbclastung bei derartigen piczokeramischcn Viclschichtbauclcmcnten auf der Basis einer 
Keramik vom PZT-iyp zu vermeiden, ist es moglich, eine Anwendung von Kupfer anstelle der teuren Ag/Pd-Innenelek- 
U-oden vorzusehen. ITiermodynamische Daten belegen, daB PZT- Keramik zum Beispiel bei 1(X)0°C unter einem be- 
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stimmten sehr niedrigen Sauerstoffpartialdnick von < 10"^ Pa nichi reduziert und metallisches Kupfer unter diesen Be- 
dingungen zuglcich stabil ist, d. h. nichl oxidiert wird. 

Aus der Druckschrift US 5,233,260 sind Piezoaktoren mit Cu-Elektroden bekannt, die allerdings nicht in monolithi- 
scher Bauweise ausgefiihrt sind. Vielmehr werden die Keramikschichten getxennt gesintert und erst anschlieBend versla- 
pell und vcrklebt. Enlsprcchcnd aufwendig ist das Hcrstellungsverfahrcn. Diesc Piezoaktoren haben femer den. Nachteil, 5 
daB der verwendete Kieber sich nachteilig auf die elektrischen Eigenschaften auswirken. 

DaB diese Aussage auch auf cine Donator dotierte Keramik zutrifft, wird durch eine Untersuchung von Cao und Mit- 
arbeiter im Journal of the American Ceramic Society 76(12) 3019 (1993) nachgewiesen, indem Cu-Folien zwischen vor- 
gefertigte Keraniikscheiben Pbo,988(Nbo.o24Zro,528Tio.473)03 gelegt werden und eine derartige mehrfache Sandwichan- 
ordnung unter Vakuum einer Sinterung bei lOSO^C unterzogen wird. Es wird der gute \ferbund zwischen Keramik und 10 
Cu-Innenelektrode und das Ausbleiben von Migrationsefifekten, wie sic bei Ag-Elektroden an der Luft beobachtet wer- 
den, hcrvorgehoben. Eine solche Vorgangswcisc entspricht jedoch nicht den Anforderungen eincr rationellcn Fertigung, 
wie sie die Folien-Vielschichttechnologie ermoglicht, und ist nicht fiir eine Massenfertigung geeignet. 

Kato und Mitarbeiter beschreiben in Ceramic Transactions Vol. 8, Seite 54-68 (1990) die Herstellung von V^elschichl- 
Kondensatoren mit Z5U Spezifikation auf der Basis von Keramiken der allgemeinen Fonnel 15 
(Pba-Cab)(Mgi/3Nb2/3)xTiy(Nii/2Wi/2)z02+a+b (a+b>l, x+y+z = 1) mit Cu-Innenelektroden, indem sie eine Kupferoxid- 
Siebdruckpaste anwenden. Dadurch ist Entbinderung an der Luft moglich. Die Kohlcnstofifbildung, die unter Stickstoff 
bei einem mit metallischem Kupfer vertraglichen Sauerstoffpartialdruck unvermeidbar eintreten und bei der anschhe- 
Benden Sinterverdichtung zu einer reduktiven Degradation der Keramik mit Cu/Pb-Legierungsbildung - der eutektische 
Schmelzpunkt liegt bei Ts = 954°C -, fuhren wiirde, wird damit umgangen. Nach der Entbinderung wird die Sinterver- 20 
dichtung dann bei 1000**C unter Zudosieren von Wasserstoff bei einem Sauerstoffpartialdruck < 10'^ Pa durchgefuhrt 
und das Kupferoxid unter diesen Bedingungen zu Kupfer reduziert. Der ProzeB ist auf Grund der Schwindung bei der Re- 
duktion von Kupferoxid zu Kupfer und der daraus resultierenden Tendenz zur Delamination storanfallig und hat bisher 
keine technologische Umseizung in Produkten erfahren. 

In der Druckschrift DE 197 49 858 CI wird bei der Herstellung von COG-Vielschichtkondensatoren mit Cu-Innen- 25 
elektroden auf der Basis einer Keramikmasse mit der allgemeinen Zusanunensetzung 

(Ba"i_yPby)^xNd8+2x/3Tii8054 + z m-% T1O2 + p m-% Glas bei geringerem PbO-Gehalt (0,6 < x < 2,1; 0 < y < 0,6, 0 < z 
< 5,5 und 3 < p <10) eine hinreichende Eliminierung der oiganischen Bestandteile durch Einspeisung von Wasserdampf 
in den Stickstoffstrom mit< 10"^ Pa Sauerstoffpartialdruck bei Temperaturcn bis zu 680"C und die Sinterverdichtung bei 
1000°C durch geeignete Glasfrittenzusatze enreicht. Das Verfahren konnte in der DE 198 41 487 auf COG-Vielschicht- 30 
kondensatoren mit der PbO-freien Keramik 

BaVx(SmyNdi_y)g+2x/3Tii8054 + p Gew.-% Glasfrittc (1 < x < 2, 0,5 < y < 1,0 und 3 < p < 1) erfolgreich ubertragen wer- 
den. 

GemaB der Erfindung sind piezokeramische Bauelemente in monolilhischer Vielschichtbauweise mit kupferhaltigen 
Innenelektroden auf der Basis einer Piezokeramik beliebiger Zusammensetzung, vorzugsweise auf der Basis einer Pe- 35 
rowskitkeramik vom PZT-TVp vorgesehen. Dabei konmien die Modifizierung durch Mischkristallbildung sowohl durch 
den Einbau von Kationen auf den A-Platzen als durch Substitution der B-Kationen durch geeignete andere Kationen oder 
Kombinationen von Kationen zustande, und die aus der Fertigung von \^elschichtkondensatoren bekannten Vbrfahren 
der Keramikfolien-Technik sowie die Gemcinsamsinterung der Keramikschichten mit den zum Beispiel mittels Sieb- 
druck altemierend eingebrachten Innenelektroden aus Kupfer oder einer Mischung von Cu mit Keramik bzw. weiteren 40 
Metallzusatzen kdnnen zur Anwendung gelangen. Derartige piezokeramische Vielschichtbauelemente lassen sich zum 
Beispiel als Aktoren durch eine geeignete ProzeBfuhrung realisieren, indem die Entbinderung der Griinfolienstapel durch 
Wasserdampf unter Vermeidung der Oxidation der Cu-haltigen Innenelektroden ausgefiihrt wird. Die anschlieBende Sin- 
terverdichtung zu einem monolithischen Vielschichtbauelement kann in vorteilhafter Weise bereits bei 1000°C, das heiBt 
unterhalb der Schmelztemperatur des Kupfers, durchgefuhrt werden. 45 

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind separat gekennzeichnet. 

Der Vorteil der Erfindung besteht darin, daB anstelle der bisher ublicherweise verwendeten Ag/Pd-Innenelektroden 
(70/30) auf der Basis der Vielschicht-foiientechnik fiir eine PZT-Keramikmasse kupferhaltige Innenelektroden zur An- 
wendung gelangen, indem die praktisch vollslandige Entbinderung vor dem Einsetzen der Sinterverdichtung unter Inert- 
bedingungen dadurch gelingt, daB man der Inertatmosphare bei der Entbinderung reichlich Wasserdampf zufiihrt und nur 50 

cinen bcstimmten Sauerstoffpartialdruck zulaBt, der die Cu-haUigen Tnncnclektrodcnjinve^ Dad urch. werden 

die-Voraussetzungen geschaffen; da6-im-ProzeB-der"aiiscKUeBehlien"Sim^ Piezoaktoren mit optimalen Ei- 

genschaftswerten der Keramik erhalten werden, die denen einer unter analogen Bedingungen geUTennt von der Cu-halti- 
gen Elektrodenschicht oder auch an Luft gesinterten Piezokeramikschicht der betrefTenden Zusammensetzung nicht 
nachstehen bzw. diese sogar noch iibertrefifen. 55 

Es ist ein Bauclement vorteilhaft, bei dcm auf A-Platzcn der Keramik Kationen cingebaut sind und bei dem Kationen 
auf B-Platzen durch geeignete andere Kationen oder Kombinationen von Kationen ersetzt sind. Beispielsweise konnen 
auf A-Platzen der Keramik zweiwertige Metallkationen eingebaut sind. Diese konnen beispielsweise aus einer 
Gruppe von Elementen ausgewahlt sein, die Barium, Strontium, Kalzium, Kupfer und Wismut enthalt. Fur die A-Platze 
der Keramik kommen zweiwertige Metallkationen M" aus einer Gruppe von Elementen in Betracht, die Scandium, Yt- 60 
Uium und Lanthan enthalt oder auch aus der Gruppe der Lanthaniden. 

Femer konnen auf A-Platzen der Keramik einwertige Kationoi eingebaut sein, welche vorteilhaft ausgewahlt sind aus 
einer Gruppe von Elementen, die Silber, Kupfer. Natrium und Kalium enthalt. 

Daruber hinaus ist es auch moglich, auf A-Platzen Kombinationen von zwei wertigen Metallkationen und einwer- 
tigen Kationen einzubauen. 65 

Femer ist ein Bauclement vorteilhaft, bei dcm zur particllen Substituion der vicrwertigcn Kationen Zr und Ti auf den B 
-Platzen der ferroelektrischen Perowskit-Keramik Kombinationen ein- und funfwertiger Metallkationen M^^M^sm mit 
M^ = Na, K und M^ = Nb, Ta oder zwei- und funfwertiger Metallkationen M^iriM^2n = Mg, Zn, Ni, Co und M^ 
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= Nb, Ta Oder drei- und funfwertiger Metallkationen M^^yiM^yz i^it = Fe, In, Sc, schwerere Lanthaniden-Elemente 
und = Nb, Ta odcr Kombinationen M%/3lVI^\/3 mit = Fc, In, Sc, schwerere Lanrhanidcn-Elemcntc und = W 
bzw. M^\/2M^^i/2 mit M" = Mg, Co, Ni und M^^ = W eingesetzl sind. 

Femer ist es vorteilhaft, wenn die Zusammensetzung der Keramik der allgemeinen Formel 
5 Pbi_x_ySExCuyV'"x/2(Zro,54_2Tio.46+z)03 entspricht mil 0,01 < x < 0,05 und -0,15 < z < +0,15 sowic 0 < y < 0,06, wobei 
SE ein Seltenerdmetall und V cine Vakanz ist, und wobei ein PbOUberschuB von 1 bis maximal 5 mol-% eingestellt ist. 

Dariiber hinaus kann die Keramik einen Zusatz an CuO enthalten. 

Die Erfindung schlieBt die Erkenntnis ein, daB die durch Donatoren, z. B. ein Seltenerdmetall, dotierte Piezokeramik 
auf der Basis von PZT infolge Bildung von Kationenleerstellen auf den A-Platzen derPerowskitstruktui; z. B. gemaB der 
to Zusaimnensetzung 

Pb\97Nd^^^o,02V"pb.o,oi(Zro^4Tio,46)03 (V" bedeutet hier eine Leerstelle), cine bestimmte Affinitat entwickelt, Kupfer 
aus den Innenelektrodcn, ohne diese zu zcrstoren, unter Eliminicrung aquivalenter PbOAnteile aufzunehmen, wobei 
letztere Verbindung als Sinterhilfsmittel wirkt und der Keramik ohnehin separat bis zu einigen Prozent PbO zugesetzt ist. 

Durch die bekannte Mobilitat der Kupfer-Ionen wird die Sinterverdichtung gefordert, und es kommt durch die Kuj>- 
15 fennigralion zu einer festen Haftung zwischen ElekUrodenschicht und Keramik, so daB Delaminationen auf diesem Wege 
wirksam unterbunden werden. 

Es ist von Vorteil, bereits der Ausgangsmischung der eingesetzten Rezeptur fiir Piezostacks zum Beispiel auf der Basis 
von PZT mit Cu-Innenelektroden entsprechend der allgemeinen Formel 

Pb"i.x-ySE^xCuyV'";^(Zro.54_zrio.46+z)03 mit 0,005 < x < 0,05 und -0,15 < z < +0,15 (SE = Seltenerdmetall) etwas CuO 
20 in den Grenzen 0 < y < 0,15 zuzusetzen. Die piezoelektrischen Eigenschaftsmerkmale, wie der hohe Wert fiir den elek- 
tromechanischen Kopplungsfaktor konnen bei entsprechender Anpassung des Parameters z an die moiphotrope Phasen- 
grcnze erhalten blcibcn. 

Die Erfindung wird an folgenden Ausfuhrungsbeispielen und den dazugehorigen funf Figuren naher eriautert. 
Die aus Ti02, TxOi bzw. einem durch Mischfallung hergestellten Precursor {7i,Ti)02 und PbCOa bzw. Pb304 und Do- 
ts tanden wie LaaOs oder einem andeien Oxid der Seltenerdmetalle und gegebenenfalls einem Zusatz yon CuO bestehende 
Rohstoffmischung wird in ihrer Zusammensetzung auf die morphotrope Phasengrenze, einen PbO-UberschuB von maxi- 
mal 5% zur Forderung der Sinterverdichtung eingestellt, zur Gleichverteilung der Komponenlen in waBriger Suspension 
einer Mahlstufe unterzogen und nach dem Filtrieren und Trocknen bei 900 bis 950°C kalziniert, Dabei bildet sich die pie- 
zokeramische Perowskit-Mischkri stall phase. Um bereits bei 1000°C unterhalb der Schmelztemperatur von Kupfer in 2 
30 bis 4 Stunden Sinterverdichtung zu erreichen, ist eine Feinmahlung bis auf eine mittlere KomgroBe < 0,4 pm erforder- 
lich. Die Sinteraktivitat des Pulvers erweist sich dann als ausreichend, um eine Verdichtung von > 96% der theoretischen 
Dichte bei zugleich hinrcichendem Komwachstum und ausreichender mechanischer Fesligkcit iin Keramikgefugc zu ge- 
wahrleisten. 

Das fein gemahlene Pulver wird unter Verwendung eines Dispergators zu einem waBrigen Schlicker mit ca. 70 m-% 

35 Feststoffgehalt, das entspricht etwa 24 Vol.-%, suspendiert. Dabei wird der fur eine optimale Dispeigierung gerade not- 
wendige Dispergatoranteil in einer Versuchsreihe gesondert ermittelt, was am Erreichen eines \^skositatsminimums er- 
kannt werden kann. Man fiigt fiir die Ausbildung der Hezokeramik-Griinfolien zu den dispei^gierten Feststoffpulversus- 
pensionen ca 6 m-% eines handeisublichen Binders, der thermohydrolytisch abbaubar ist, hinzu. Dafiir erweist sich eine 
wassrige Polyurethandispersion als vorteilhaft. Man mischt in einer Dispermat-Miihle und erhalt auf diesem Weg einen 

40 fiir den FolienziehprozeB bzw. fiir die HersteUung eines Spriihgranulats geeigneten Schlicker. 

Scheibenformige PreBlinge, hergestellt aus dem Granulat, oder quadratische Mehrlagenplattchen "MLP", durch Uber- 
einanderstapeln und Laminieren aus den 40 bis 50 pm dicken Griinfolien ohne Bedruckung mit Cu-Elektrodenpaste ge- 
wonnen, lassen sich in einer H20-Dampf enthaltenden Inertatmosphare bei einem definierten Sauerstoffpartialdruck, der 
die Bedingung der Koexistcnz von PbO bzw. Bi203-enthaltendcr Piezokeramik und Kupfer erfiillt, bis auf einen Rest- 

45 kohlenstoffgehalt von 300 ppm entbindem. 

Die hydrolytische Spaltung des Binders erfolgt zum Hauptteil bei sehr niedriger Temperatur von 220 ± 50°C bei einem 
Wasserdampfpartialdruck groBer 200 mbar. Der Sauerstoffpartialdruck wird auf einen Wert eingestellt, der mit den Cu- 
haltigen Elektroden vertraglich ist. Dies erfolgt durch das Gettem des Sauerstoffs aus dem Gasstrom an groBen Oberfla- 
chen von Cu oder durch Zudosierung von H2. £r sinkt wahrend der Bntbinderung durch Oxidation an der Probe ab, der 

50 Gasstrom verhindert aber eine Scbadigung der Keramik. Zwar tragen die Elekuxxlenschichten zu einer Bntbinderung in- 
i5'ofern"^bei7als*durch sic bcvorzugte Wegc fiir einen~Bindemit.telabtransport entstehcnrallcrdi ngs ist dennoch-i nsbeson — 
dere fur Aktoren mit 160 Elektroden (AbmaBe 9,8 • 9,8 • 12,7 mm^) eine betrachtliche Entbinderungszeit notig. 

Die Erfindung ermoglich somit die Herstellung von Aktoren mit mehr als 100 Innenelektrodcn, was den Vbrteil einer 
hohen erzielbaren Aktor-Auslenkung hat. 

55 Beispiele fiir eine Enlbinderungsflihrung sind unter Angabe des verbleibenden Restkohienstoffgehalts der erhaltenen 
Bautcile in Tab. 1 zu finden. Der Taupunkt fiir Wasscrdampf der beiden Entbinderungsprogramme liegt bei 75°C, der 
Partialdruck des Wasserdampfes entspricht 405 mbar. 
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Tabelle 1 



Entbinderung von Keramikproben MLP und Aktoren 



Prof il 


Bedingungen (R: Rampe, H: Hal- 
tezeit) 


Proben 


C. 


5 


EK 1 


R: 30 K/h H: 220 ^C/lO h R: 30 


Keramikproben 


240 


10 




K/h H: 500 «^C/20 h, 


MLP 






bei 100 1/h N2, 30 g/h H2O, mit 










Cu-Getterung 






15 


EK 2 


R: 30 K/h H: 220 <>C/40 h R: 30 


Aktor 


300 




K/h H: 500 ^C/20 h, 


160 Elektro- 


±30 






bei 100 1/h N2, 30 g/h H2O, mit 


den 




20 




Cu-Getterung 









Fiir Aktoren mit 160 Schichten wird die Haltezeit bei 220°C auf 40 h verlangert (EK 2). Danach gelingt mit dem ver- 
bliebene Restkohlenstoff von 300 ± 30 ppm im angegebenen Sinterprofil eine Verdichtung der Keramik bei 1000°C ohne 25 
schadliche reduktive Degradation. 

Fig. 1 zeigt die Temperaturfuhrung bei der Entbinderung und Sinterung. Der dem StickstofFslrom entsprechend einem 
Taupunkt von 75°C zugefuhrte Wasserdampf-Partialdruck ist gleichfalls angegeben. 

Bei derartig entbinderten PZT-Keramikproben gelingt die Sinterverdichtung bei 1000*'C, ohne daB eine reduktive De- 
gradation der Keramik zustande kommt. Nach dem Kontaktieren durch Sputtern von Au-Elektroden werden die dielek- 30 
trischen und speziell die piezoelektrischen Eigenschaften an den erhaltenen Proben mit den Abmessungen von ca. 
10 • 10 nnn^ und 0,7 bzw. 2 mm Dicke gemessen und mit den an der Luft entbinderten und bei 1130°C gesinterten Pro- 
ben gleicher Geometric verglichen. 

Fiir Sinterungen von Keramikproben MLP ohne Innenelektroden mit der Zusammensetzung 
Pb\97Nd"^o.02V"'o.oi(Zro^4llo.46)03 an der Luft und unter Inertbedingungen, wobei letzteie den Anforderungen fiir eine 35 
Gemeinsamsinterung mit Kupfer entsprechen, sind die Ergebnisse der elektrischen Messungen in Tabelle 2, die der ge- 
polten Proben in Tabelle 3 bis 5 zusammengestellt. Zusatzlich sind die Kennwerte einer CuO-dotierten Keramikmasse 
bei Sinterung unter Inertbedingungen angefiihrt 

TabeUe 2 40 

Eigenschaften von quadradschen Keramikproben MLP 

(Xantcnlange 1 , Dicke h): Proben (a), (b) und (c) mit der Zusammensetzung Pbo,97Ndo,o2(Z'"o^4Tio 4^)03, Probe (d) mit 
der Zusanmiensetzung Pbo,96Cuo,o2Ndo,02(Zro^'no,46)03 (a) Pulver vorgemahlen auf mittlere KomgroBe d5o% = 45 
0,53 \xm, Sinterung bei 1120°C' an Luft; (b), (c) und (d) Pulver feingemahlen auf mittlere KomgroBe d5o% = 0,33 pm, ges- 
intert (b) bei 1000°C an Luft bzw. (c) und (d) bei lOOO^'C unter N2/H20-Dampf. 



Pro 


h/mm 


l/mm 


C/nF 


e 


tan 5 


Rjs/ 

Q 


P/ 


50 


be — 
MLP 












Qcm 




(a) 


0,59±0,02 


10,8±0,1 


2,20±0,05 


1268± 
30 


2,1+0,1% 


1 * 
lOll 


2 * 
10I2 


55 


(b) 


0, 70±0, 01 


10,6±0,1 


1,60±0,03 


1137± 
58 


2,8±0,2% 


2 . 

IQll 


3 . 
10^2 


60 


(c) 


0,71±0,02 


11,0±0,8 


1,62+0,07 


1132± 
81 


2,8±0,6% 


5 * 
109 


9 ♦ 

lOlO 




(d) 


0, 70±0, 01 


11,3±0,1 


1,92±0,01 


1196± 
8 


1,9±0,3% 


7 * 

IQlO 


1 •* 

I0I2 
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Tabelle 3 



Eigenschaften von quadratischen Keramikproben MLP 

(Kanlcnlange 1, Dicke h) init der Zusanunensetzung gcinaB Tabelle 2 nach der Polung mil 1200 V (a) bzw. 1400 V 
((b) und (c) und (d)). 



Pro 

be 

MLP 


h/mm 


1/nun 


C/nF 

• 




tan 60 


Ris/ 

Q 


P/ 
Qcm 


(a) 


0,59±0,02 


10,8±0,1 


2,54±0,13 


1460± 
134 


1,9±0,1% 


1 * 
10^1 


2 * 
10l2 


(b) 


0,70±0,01 


10,6±0,1 


1,70±0,03 


1207± 
58 


2,1±0,1% 


1 * 

loii 


2 * 
10l2 


(c) 


0,71±0,02 


11,0±0,8 


1,75±0,05 
0 


123B± 
69 


2,3±0,1% 


2 * 

loii 


5 * 

10l2 


(d) 


0,70+0,01 


11,3±0,1 


2,11±0,01 


1317± 
69 


10,2±0,8 
% 


8 « 

lolo 


1 * 
10l2 



Die Eigenschaftswerte belegen, daB PZT- Keramikproben, die unter AusschluB von Luft entbindert und gesinterl wur- 
den, vcrgleichbarc dielektrische Eigenschaften aufweiscn. 

Den Ergebnissen der Tabelle 4 liegen elektromechanische Schwingungsmessungen mit Hilfe einer ImpedanzmeB- 
briicke zugrunde, deren Auswertung aus der parallelen und seriellen Resonanzfrequenz fp, fg des Schwingkreises gemaB 

f =-^- f 

's 2« V Cj-L, 'p 2x V Co Ci L, 



fiir jede Schwingungsmode der MLP Probe den effektiven Kopplungsfaktor nach 

ii _ 

Co+C, 



eflf 



zu berechnen gestattet. Dabei gibl Ci/(Co+Ci) das Verhaltnis der mechanischen Energie zur Gesamtenergie an. 

TabeUe 4 

Effektive piezoelektrische Kopplungsfaktoren der MLP 

- Proben von Tabelle 3 fur zwei Grundschwingungen, bestimmt aus der Messung von jeweils 3 MLP-Proben, gesintert 
unter den in Tabelle 2 angegebenen Bedingungen (a), (b) und (c). 



MLP 


-P-lanare -S chwingung 


DickensGhwi-ngung 




fs/kHz 


fp/kHz 


keff 


fs/kHz 


fp/kHz 


keff 


(a) 


158±1 


191±2 


0,56±0,01 


3292±15 


3848±79 


0,52±0,03 


(b) 


166±2 


198±4 


0,54±0,01 


2900±78 


3197±25 


0,42±0,05 


(c) 


163±1 


189±5 


0,51±0,04 


2830±111 


31001108 


0,40±0,02 



Die Messung der Curic-Tcmperalur an Proben (c) ergab cinen Wert von 339 ± 2"C. 

Tatsachlich ergeben sich fiir die unter den Bedingungen der Gemeinsamsinterung mit Kupfer gefertigten Proben elek- 
tromechanischen Kopplungsfaktoren, die im Bereich der an Luft gesinterten Proben liegen. 
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In Tabelle 5 sind die Ergebnisse einer Auslenkungsmessung an Keramikproben MLP aufgefiihrt. Die Auslenkung Ah 
wurde parallel zur Polungsrichtung 3 bestimmt, in der auch die MeBspannung angelegt war. Die Auslenkungsmessung 
erfolgte iiber induktive Wegmessung bei Anlegen eines elektrischen Feldes E mit einer Feldstarke von 2000 V/mm. Un- 
mittelbar vor dieser Messung warden die Proben mit einer Feldstarke von 2000 V/mm in Polungsrichtung beaufschiagt, 
um Nachpolarisationseflekte und vcrgroBerte Hysteresc infolge der Lagerung nach der Polung auszuschliefien. 5 

Die relative Dehnung S der Keramikproben MLP berechnet sich aus der gemessenen Auslenkung Ah geteilt durch die 
Probendicke h. Daraus ergibt sich der piezoelektrischen Koeffizienten d33 nach der Definitionsgleichung. 

^3 = ^33 • E3 

10 

d33 ist eine geometrieunabhangige KenngroBe ftir die piezoelektrischen GroBsignaleigenschaften der untersuchten Kera- 
mik. 

Tabelle 5 

15 

Auslenkungsmessung an quadratischen Keramikproben MLP 

(Kantenlange 1, Dicke h) mit der Zusammensetzung gemafi Tabelle 2 bei Anlegen einer Spannung von 2 kV/mm. 
Elekthsche MeBspannung U, Auslenkung Ah und die piezoelektrische Konstante d33 sind angefiihrt. 



Probe MLP 


h/mm 


U/V 


Ah/ /xtn 


d^-i.lO^i^j^/V 


(a) 


0,59±0, 02 


1180±4 


0,8810,01 


747+10 


(b) 


0,70±0, 01 


1400±4 


0,99±0,01 


712+10 


(c) 


0,71±0,02 


142 0±4 


1, 03±0, 06 


723±40 


(d) 


0,70±0,01 


1400±4 


1,03±0,01 


739±4 



Im Fall der Bedruckung mit Cu-Innenelektroden erweist sich eine Cu-Siebdruckpaste als vorteilhaft, die einen mog- 
lichst hohen Metallgehalt von ca. 75 m-% aufweist und mit einem besonders hochpolymeren und dadurch hochviskosen 
Binder aufbereitet wird, der bereits bei < 2 m-% bezogen auf den Feststoffgehalt eine moglichst thixotrope Viskositat 
von > 2000 mPa • s ergibt. Zu Testzwecken werden zunachst Vielschichtproben "VS" mit bis zu 20 Innenelektroden her- 35 
gestelit. Davon ausgehend werden in einem zweiten Schiitt Piezostacks mit 100 bis 300 Cu-Inneneiektroden aufgebaut 
und unter den genannten Bedingungen eines definierten Sauerstoffpartialdrucks in Gegenwart von Wasserdampf entbin- 
dert und gesintert. 

Die Piezokeramik-Griinfolien werden in einer Dicke hergestcUt, die unter Beriicksichtigung eines linearen Schwunds 
bei der Sinterung von typischerweise 15% eine Piezokeramikdicke von 20 bis 200 |im ergibt. Die Cu-Elektroden haben 40 
nach der Sinterung eine Schichtdicke von 1 bis 3 pm. 

Fig. 2 zeigt ausschnittweise einen schemadschen Querschnitt durch einen \^elschichtstapel mit altemierender Ab- 
folge von PZT-Keramikfolien und Cu-Innenelektroden in 500-facher (oben) und in 1000-facher (unten) VergroBerung. 

Fig. 3 zeigt eine MeBkurve fur den Cu-Gehalt der ebenfalls abgebildeten Piezokeramikschicht iiber die Schichtdicke 
nach der Sinterung eines Piezostacks auf der Basis der eingesetzten Ausgangszusammensetzung 45 
Pb\97_yNdo,o2Cuy V o.oi(Zro^2Tio,46+z)03. Man erkennt, daB der Kupfergehalt in der Keramikschicht, ausgehend vom 
Rand abfallt. Die Kalibrierung ergibt in der Mitte der Keramikschicht den minimalen Betrag von y = 0.00 L An den Ran- 
dern ergibt sich ein 20-fach hdherer Wert. Etwas Bieioxid wird unter der Einwirkung der eindiffundierenden Cu-Ionen 
aus der Verfoindung verdrangt. Die gute Anbindung der Cu-Innenelektrode an die Keramik wird dadurch belegt. 

Die elektrischen Eigenschaften von Vielschicht-Keramikbauteilen VS der Ausgangszusammensetzung 50 

Pbo,97Ndo Q?Vo,Qi(ZrQ ^4Tin,46)03 nach der Si nt erun g bei 1000°C mit 16 Cu-Innenelektroden und zum Ver g leich mit 20 

Ag/Pd-Innenelektroden (70/30) nach der Sinterung bei 1120°C an der Luft sind in Tabelle 6 angegeben. 

TabeUe 6 

55 

Elektrischc Eigenschaften von PZT Vielschicht- Keramikproben VS auf der Basis der Ausgangszusammensetzung 
Pb°o,97Nd^^ o^ozV' o.oi(Zro^4Tio,46)03: (a) Pulver vorgemahlen, mittlere KorngroBe dso% = 0,53 pm, 20 Innenelektroden 
Ag/Pd (70/30), Sinterung bei 1120°C an der Luft, (c) Pulver feingemahlen, mittlere KorngroBe d5o% = 0,33 Jim, 16 Cu- 
Innenelektroden, Sinterung bei 1000**C unter Inertbedingungen unter N2/H20-Dampf. 
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5 


Pro- 
De 
VS 


Anmerkungen 


C/nF 


8 

vor Po- 
lung 


e 

* 

nach 
Polung 


tan S 
nach 
Po- 
lung 


DTc:/ficm 
nach Po- 
luncr 


10 




Ag/ Pa (7 0/30; : 










7 Q 1 nil 




(a) 


Entbindeiruncf / 

Sinterung 1120®C an 


125±5 


1104+5 
4 


1561±9 
2 


0,015 




15 




Luft, 

Cu-terminiert . 
















_ • *| _-_ 1 ^a%t a 

Cu~ inneneieKCxouen : 












20 


id) 


"Rn t" h i Tid^* - 

TTiincr / S i n t e nincr un — 
ter N2/H20-Dampf , 


110+4 


908±35 

• 


953+37 


0,027 


2,7 10^^ 


25 




Cu-terminiert . 






























(C2) 


Entbinde- 


114±4 


946 


1013 


0,026 


1,6 10lC> 


30 




rung/ Sinterung un- 
ter N2, H20-DaTnpf, 
Cu-terminiert . 













35 

Herstellung eines Piezoaktors aus einer Keramik vom PCT-TVp mit Cu-Innenelektroden. 

Zur Herstellung von Piezoaktoren mit zunachst 160 Cu-Innenelektroden werden die nach dem beschriebenen \ferfah- 
ren horgestelltcn Grunfolien der Dicke von 40 bis 50 ^ nach dem fur Vielschicht-Keramikkondensatoren bekannten 
Standardverfahren weiterverarbeitet. Die Bedruckung der quadratisch zugeschnittenen PZT-Keramikfolien erfolgt ma- 
40 schinell in Siebdrucktechnik (400 mesh) mit dem fur Piezoaktoren ublichen Elektroden-Design unter Verwendung einer 

kommerziellen Cu-Elektrodenpaste. Die Stapelung wird in der Weise vorgenommen, daB jeweils auf zwei unbedruckte 
Foiien cine bedruckte folgt. Nach dem Laminieren erhall man aus dem Block durch Slanzen oder Sagen 100 Piezoakto- 
ren im griinen Zustand. 

Die Entbinderung wird entsprechend dem in Fig. 1 dargestellten Temperatur-Zeitdiagramm im Stickstoffstrom unter 
45 Zudosierung von Wasserdampf und Wasserstoff vorgenommen, so daB sich im Bereich von 500°C ein Vorgabewert von 
5 • 10"^ bis 2 • 10"^ Pa fur den 02-Partialdruck ergibt. Lokal treten wahrend der Entbinderung wesentlich geringere Sau- 
erstoffpartialdrucke auf. Die Keramik unterliegt im Temperaturbereich der Entbinderung nicht der redukdven Degrada- 
tion, weii der GleichgewichtssauerstofF-Partialdruck thermodynamisch bedingt gleichfalls abgesenkt ist und Reduktions- 
prozesse kinedsch noch hinreichend gehemmt sind. Die Griinteile der X^elschicht-Piezoaktoren weisen nach der Entbin- 
50 derung noch einen Restgehalt an KohlenstoflF von 300 ppm auf und lassen sich unmittelbar im AnschluB in der gleichen 
eingestcllteh*l\'tmospfiaj^H^^ 

schlieBlich zum Auslaufen der Innenelektroden infolge Bildung einer niedrig schmelzenden Cu/Pb-Legiening fUhren 
wurde. 

Dem Stickstoffstrom werden Wasserdampf und Foniiiergas (N2 + 5% H2) zudosiert. Die Dissoziadon des Wasser- 
55 dampfes nach 

H2O0 H2 + ^02 

wird zur Einstellung eines besummten Sauerstoffpartialdrucks genutzt. Entsprechend dem Massenwirkungsgesetz 
60 ^ 

K P(Q2)^P(H2) 

PCHjO) 

65 ist damit bei gegebener Temperatur fur ein definiertes Partialdruckverhaltnis von Wasserdampf und Wasserstoff ein be- 
stimmter Sauersloffpartialdruck festgelegt. Die Berechnung aus thermodynamischcn Daten ergibt die in Fig. 5 gczcigtcn 
Kurvenverlaufe fiir verschiedene H2Al20-Konzentrationsverhalmisse. 

Ublicherweise wird die Gaszusammensetzung so gewahlt, dass sich der geforderte Sauerstoffpartialdruck bei der Sin- 
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tertemperatur Tsinter ergibt. Dieser Zustand ist z. B. in Fig. 5 durch * gekennzeichnel. Von diesem Wert ausgehend ver- 
lauft der p(02) parallel zu den anderen Kurven mit abnehmender Teniperatur. Das bedeutet aber, dass fiir T<^rsmter der 
p(02)-Wert zu tief liegt, was aus kinetischen Grunden gegebenenfalls tolerierbar ist. Dieser Vorgangs weise entspricht die 
Gassleuerungskurve Cul nach Tab. 7. Dabei wird bedingt durch das schmale thermodynamische Fenster das Gleichge- 
wicht von Pb/PbO schon ab ca. 900°C unterschritten, wodurch bei ausreichender kinctischer Aktivierung melallisches 5 
Blei entsteht. 

Alternativ dazu wurde p(02) in Stufen mil unterschiedlicher Formiergasdosierung entsprechend Gassteuerung Cu2 
eingestellt, der tatsachliche Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks liegt damit bis 400°C im thermodynamischen Fenster. 
Fiir die wenig reduktionsstabile PZT-Masse ist diese Voigangsweise gunstig. Die verwendeten Einsteliungen Cul und 
Cu2 fiir die Gassteuerung sind in Tabelle 7 angegeben. Fig, 5 zeigt den berechneten Verlauf des Partialdrucks fiir die un- 10 
terschiedlichen Konzentrationsverhaltnisse der Gase. 

TabeUe 7 



Gassteuerung Cul und Cu2 15 





Cul 


Dosie- 
rung 


Cu2 


Dosie- 
rung 


20 


N2 


gesamte Sinte- 
rung 


900 1/h 


gesamte Sinte- 
rung 


1200 1/h 




H2/H2O 


gesamte Sinte- 
Tung 


40 g/h 


gesamte Sinte- 
rung 


100 g/h 


25 


N2 + 5% 


gesamte Sinte- 


256 ml/h 


25 - 650 


25 ml/h 






rung 








30 








650 - 900 


85 ml/h 










900 - 1000 °C 


200 ml/h 






Taupunkt .36 C 




Taupunkt 48 ^^'C 




35 



Das Sinterprofil ist wie folgt: Die Haltezeit bei Maximaltemperatur liegt zwischen 2 und 12 h. Die Aufheizrampe und 
die Abkuhkampe werden mit 5 K/min durchfahren, bei Aktoren wird langsam mit 1 K/min aufgeheizt, Mit der Tempe- 
raturkurve konform lauft die in Stufen angepasste Einstellung des Sauerstoffpartialdrucks (Fig. 5), was durch eine Ver- 40 
stellung des Formiergas-Flowmeters erreicht wird. Dabei ist der Wasserdampfpartialdruck (100 g/h) konstant. 

Die erhaltene Kerainik ist auf > 96% dicht gesintert und zeigt weitgehend homogene niedrige Porositat. Die Sinterkor- 
ner wachsen auf eine fiir die piezoeiektrischen Eigenschaften gunstige mittlere KomgroBe von 0.8-5 |im. 

Man erhalt intakte riBfreie Aktoren. Deren Abfolge der Innenelektroden und PZT-Keramikschichten ist in einem Aus- 
schnitt in Fig. 2 dargestellt. Die mitdere Komgrofie im Keramikgefuge betragt dso = 1,6 ± 0,3 pm. Sie liegt damit in ei- 45 
nem fiir die Ausbildung piezoelektrisch aktiver Domanen giinstigen Bereich. 

Zur Terminierung werden die Piezoaktoren geschliffen und poliert und im Bereich der austretenden Innenelektroden 
mit einer fiir derartige Anwendungen handelsiiblichen Cu-Paste kontaktiert und nach einer voigegebenen Temperatur- 
Zeitkurve bei 935°C eingebrannt. Nach dem Anbringen von Drahten mittels iiblicher Bond-lfechnologie sind die Piezo- 
aktoren der elektrischen Messung zuganglich. 50 

Das Diagramm einer Auslcnkungskurve fur einen gepolten PZT-Piezoaktor mit 160 Cu-Innenelektroden ist in Fig. 4 

wiedergegeben.3ei-einer-Dicke-der-PZT=KeramikschichtenjvonJ70-|im_ergibt.sich_beim.Anlegen_einer_Spannun 

140,6 Volt entsprechend einer Feldstarke von 2008 V/mm eine Dehnung von 0,123%. Der piezoelektrische Koeffizienl 
in Richtung des angelegten Feldes d33 betragt 614,6 10"^^ mA^. 

55 

Patcntanspriiche 

1. Piezoelektrisches Bauelement in monolithischer \^elschichtbauweise mit einem Stapel aus mindestens zwei Ke- 
ramikschichten und einer zwischen zwei Keramikschichten angeordneten Elektrodenschicht, bei dem die Elektro- 
denschicht Kupfer enthalt. 60 

2. Bauelement nach Anspruch 1, das aus keramischen Griinfolien heigestellt ist, welchc einen ihcrmohydrolitisch 
abbaubaren Binder enthalten. 

3. Bauelement nach Anspruch 2, bei dem der Binder eine Polyurethandispersion ist, 

4. Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem die Dichte der Keramikschichten mindestens 96% der 
theoretisch erreichbaren Dichte aufweist. 65 

5. Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem die Keramikschichten Komer mit einer KomgroBe zwi- 
schen 0,8 und 5 jam enthalten. 

6. Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 5, das mindestens 10 iibereinander angeordnete Elektrodenschich- 
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ten umfaBt. 

7. Bauclemcnt nach eincm dcr Anspriiche 1 bis 6, bci dcm die Keramikschichten cine fcnroelektrische Pcrowskit- 
keramik mit der allgemeinen Zusammensetzung ABO3 umfassen. 

8. Bauelemenl nach Anspruch 7, bei dem die Perowskit-Keramik vom PZT-Typ Pb(ZrxTii_x)03 ist. 

5 9. Bauelemenl nach Anspruch 7 oder 8, bci deni auf A-Platzen der Keraiiiik Kationen eingebaut sind und bei dcm 

Kationen auf B-Platzen durch geeignete andere Kationen oder Kombinationen von Kationen ersetzt sind. 

10. Bauelemenl nach Anspruch 9, bei dem auf A-Platzen der Keramik zweiwertige Meiallkationen eingebaut 
sind. 

11 . Bauelemenl nach Anspruch 10, bei dem die zweiwertigen Meiallkationen aus einer Gruppe von Elementen 
10 ausgewahlt sind, die Barium, Strontium, KaLdum und Kupfer enthalt 

12. Bauelemenl nach Anspruch 10, bei dem auf A-Plalzen der Keramik partiell dreiwerlige Meiallkationen M ein- 
gebaut sind, die aus einer Gruppe von Elementen enthallend Scandium, Yttrium, Wismut und Lanthan oder aus der 
Gruppe der Lanthaniden ausgewahlt sind. 

13. Bauelemenl nach Anspruch 10, bei dem auf A-Platzen der Keramik einwertige Kationen eingebaut sind. 

15 . 14. Bauelemenl nach Anspruch 13, bei dem die einwertigen Kationen ausgewahlt sind aus einer Gruppe von Ele- 
menten, die Silber, Kupfer, Natrium und Kalium enthalt. 

15. Bauelemenl nach Anspruch 10 und 14, bei dem Kombinationen von zweiwertigen Meiallkationen M^ und ein- 
wertigen Kationen auf A-Platzen der Keramik eingebaut sind. 

16. Bauelemenl nach Anspruch 8, bei dem zur partiellen Substituion der vierwertigen Kationen 7s und Ti auf den 
20 B-Plalzen der ferroelektrischen Perowskit- Keramik Kombinationen ein- und funfwerliger Meiallkationen 

M^mM^^'"* mit M^ = Na, K und M^ = Nb, Ta oder zwei- und funfwerliger Meiallkationen M"i/3M^m mil M" = Mg, 
Zn, Ni, Co und M^ = Nb, Ta oder drci- und funfwerliger Meiallkationen M"\/2M^^/3 mit M™ Fc, In, Sc, schwerere 
Lanthaniden-Elemente und M^ = Nb, Ta oder Kombinationen M^2/3M^i/3 mil M = Fe, In, Sc, schwerere Lantha- 
niden-Elemente und M^ = W oder y^^xf^\a mit M" = Mg, Co, Ni und M^ = W eingesetzt sind. 
25 17. Bauelemenl nach Anspruch 9, bei dem die Zusammensetzung der allgemeinen Formel Pbi_x_ySEx. 
CuyV"'x/2(Zro>^-zTiQ,46+z)03 enlsprichl mit 0,01 < x < 0,05 und -0,15 < z < +0,15 sowie 0 < y < 0,06, wobei SE ein 
Seltenerdmelall und V eine Vakanz ist, und wobei ein PbO-UberschuB von 1 bis maximal 5 inol-% eingestellt ist. 

18. Bauelemenl nach einem der Anspriiche 9 bis 16, bei dem die Keramik einen Zusatz an CuO enthalt. 

19. Verfahren zur Herstcllung cines Bauelements nach eincm der Anspriiche 1 bis 18 mil folgcnden Schritten: 

30 a) Herstellen eines Stapels von einen Binder enthaltenden keramischen Grilnfolien und Elektrodenschichlen 

durch Slapeln und anschlieBendes Laminieren der Griinfolien beziehungsweise Elektrodenschichlen 
b) Entbindem des Stapels in einer Almosphare, die Inertgas und SauerslofF enthalt, wobei der SauerstolTgehalt 
durch Zudosieren einer geeigneten Menge WassarstofFgas oder durch Getterung so reduziert wird, daB die 
Elektrodenschichlen nicht beschadigt werden. 

35 20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die Enlbinderung bei einer Temperatur zwischen 150 und 600**C erfolgt. 

2 1 . Verfahren nach Anspruch 1 9 oder 20, wobei die fur das Entbindem verwendete Atmosphare Wasserstoffgas mit 
einem Partialdruck > 200 mbar aufweisL 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 21, wobei der Schichtstapel nach der Enlbinderung bei einer Tem- 
peratur, die kleiner ist als der Schmelzpunkl von Kupfer gesintert wird, wobei fur die Sinterung einc Atmosphare 

40 verwendet wird, die Sticksioff, Wasserstoff und Wasserdampf enthalt, und wobei der Sauerstofifparlialdruck durch 
eine geeignete Wasserstoffgaskonzentration so eingestellt ist, daB der Gleichgewichtspartialdruck des Gleichge- 
wichls CU/CU2O nicht iiberschritlen wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, wobei eine Maximaltemperatur fiir eine Dauer zwischen 2 und 12 Stunden gehal- 
ten wird. 

45 
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